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o 4. • u 75/F 313 

'l. Maschinengeschirrspiilmittel gckennzeichnet durch einen 
Gehalt an Verbindungen der allgemeinon Formel I 



t -> 

R - 0 (X 0) n - C - CH 3 (I) f 

t 

CH, 

in der R eincn Alkyl- oder Alkenylrest mil 6 bis 22 
C-Atomen, X einen Alkylenrest rait 2-3 C-Atomen und n = 
5 bis 50 bedeuten. 

2. Maschinengeschirrspiilmittel gemaft Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl in der allgemeinen Formel I R fiir 
einen Alkylrest mit 8 bis lk C-Atomen und n fiir 5 bis 

30 steht. 

3. Maschinengeschirrspiilmittel gemafi Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dafi sie einen Gehalt an Verbindungen 

der allgemeinen Formel I von 0,5 - 20 Gew.-?o aufvreisen. 
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Aktenzeichen : HOE 75/F 313 
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Maschinengeschirrspiilmittel 



Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung scha^n- 
armer und iitzalkalibestandiger Polyglykol-ter t . -butyl at her 
in Maschinengeschirrspiilmitteln . 

Es sind Reinigungsmi 1 1 el bekannt, die als nichtionogene Ten- 
side polyoxathylierte Alkylphenole und polyoxa thylier t e Fett- 
alkohole enthalten. Diese Tenside besitzen sehr gute ober- 
flachenaktive Eigen schaf t en und erfiillen in Bezug auf Reini- 
gungswirkung die Anf orderungen . Bei vielen Anwcndungsgcbi e ten , 
wie 2. B. bei der Verwendung als Reinigungsmittel in Geschirr- 
sptilmaschinen, wirlct sich jedoch das starke Schaurnvernibgen die 
Verbindungen ungiinstig aus. 

Man hat bereits versucht, die starke Schaunmeigun g solcher 
Reinigungsmittel durch Mi tverv.-cndung geeigncter Kompoucnlcn, 
so z. B. von Blockpolymcrisa ten aus Po 1 ypropylcnglykol und 
Athylenoxid oder von anderen bckaruitcn SchaumdampfungSoysttineii 
zu reduzieren. Es werden hierbei jedoch nicht i miner zufricilun- 
stellende Ergebnisse erhaltcn. Kin Nuchteil bei der Vcrwunduni: 
der bekannten nich t ionogeneri gr cn/f In' chenak t ivon Ver b indurs ?.»-n 
ist ferner, datt diese Produktc bei Ariwu^enhc L t ftark alkali - 
scher Slofi e, z. B. von Alkalihydroxidcn , A lk.i J i :-i 1 i ka t 
oder AlkaLiphosphateii, nicht ai^r e i chend stabil sind. An Hi 11 
nich tionogenen Produktcn troton ilurcli Diuwirkunc 'icr All., ' i«n 
Zcrsctzimgcn uud/odcr Vcrriirbuu/tm «*nf. 
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Alkyl- bzw. Alkylphenolpolyglykolather-benzylnthcr veisen 
diese Nachtoile nicht auf . Doch sind diese Produkte bio- 
logisch nicht abbaubar. 

Es wurde nun gefunden, di.fi man Alkyl-polyglykoliither , die end- 
stiindig uber eine Atherbindung durch eine tert. Butyl-Gruppe 
verschlossen sind, mit besonderem Vorteil als oberflachen- 
aktive Komponente in Netz-, Wasch- und Reinigungsmitteln 
verwenden kann . 

Gcgonstand dcr Erfindung sind Reinigungsmittel , insbesondere 
Maschincngeschirrspiilwittel , die nichtionogene l'olyglykol- 
tert.-butylather dcr allgemeinen Formel I 

H - 0 (X - 0) n - C - CH 3 (I) 

CH, 

enthalten, vobei R fur eine lipophile Gruppe, vorzugsveise 
einen geradke t tigen oder verzweigteri Alkyl- odcr Alkylenrest 
mit 6 bis 22, insbesondere 8 bis 13 Kohlenstof fatomen steht, 
n 5 bis 50 vorzugsweise 5 bis 30 und X einen Alkylenrest 
mit 2 bis 3 Kohlenstoffatomen, wobei die Atherkette (X - 0) 
vollstandig aus Athoxyeinheiten besteht odor aber hbchstens 
n/5 Isopropoxyeinheiten enthalt. 

Die Polyglykolather-tert.-butylather der Formel I kdnnen 
in an sich bekannter tveise hergestellt werden, z. B. durch 
Umsetzung der Alkyl-polygiykolather mit Isobutylon in Gegen- 
w;irt eines sauren Katalysators , vie p-Toluol-sulf onsaur e 
oder Sulf onsaure-Ionenaustauscherharz . 

CH 

R - 0 (X - 0) n H + CH 2 = C 

\h 3 



n 



R - .0 (X - 0)^ - 
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Die erfindungsgemafl zu verwendenden Produkte zeigen in 
waftriger Ldsung eine auBerst schwache Schaumneigung. Sie 
konnen daher mit besonderem Vorteil als Schaumdampfer fiir 
nichtionogene und kationaktive Verbindungen eingesetzt 
werden. 

Die Produkte gemaa der Erfindung sind auch in alkalischer 
Losung und in Gegenwart von Atzalkali bestandig, Sie be- 
sitzen ausgezeichnete grenzf lachenaktive Eigenschaf ten und 
konnen daher mit besonderem Vorteil fiir solche Verwendungs- 
zwecke eingesetzt werden, bei denen gute Reinigungs- und 
Netzeigenschaften jedoch keine oder nur geringe Schaumbildung 
gefordert werden. 

Wegen ihrer guten Alkalivertraglichkeit und wegen ihrer 
schaumdampfenden Eigenschaf ten eignen sich die Verbindungen 
der Formel I mit Vorteil zur Herstellung von Spiil- und 
Reinigungsmitteln, besonders zur Reinigung von Glas-, Geschirr, 
Flaschen und dergleichen. Die Produkte oder auch Mischungen 
der erf indungsgemafien Produkte sind zur Herstellung von 
fliissigen oder festen Reinigungsmitteln geeignet. Sie konnen 
zweckmafiig in Koinbination mit anderen iiblichen nichtionischen, 
kationischen oder anionischen oberf lachenaktiven Substanzen, 
Geriistsuhstanz und anderen Zusatz- oder Hilfsstoffen in den 
Wasch- und Reinigungsmittelf ormulierungen zur Verwendung 
koramen . 

Der Gehalt der Produkte der Formel I in den Wasch- und 
Reinigungsmitteln kann in weiten Grenzen variieren . Er 
wird je nach Einsatzzweck und -bedingung. der Reinigungsmittel 
im allgemeinen etwa 0,5 bis 20, insbesondere 1 bis 10 Gew.-# 
betragen. Es konnen jedoch auch ohne weiteres iiber diesen 
Bereich hinausgehende Mengen zur Anwendung kommen, 

Besonders giinstige anwendungstechnische Eig nschaft n zeigen 
solch Alkylpolyglykolather-tert.-butylather der Formel I, 
in der R einen relativ kurzk ttigen Alkylenrest mit insbe- 
sondere 8 bis 14 C-At men bedeutet. Solche Produkte sind 
zum Beispiel: 
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c io - 12 -Aikyi-o<c 2 H 4 o) 10 - C - C Hj 

CH 3 

(Produkt A) 

S - " -*lltyl.O(C 2 H 4 0) 7 -C - CHj 
(Produkt B) 

CH 3 

C 12 - U- Alkyl -° (C 2 H 4 0) 10 " C " CH 3 

t 

CH 

(Produkt C) 3 . 



Nachetehende anwendungstechnische Beispiele zeigen die vor 
teilhaften Eigenschaf ten von Reinigungsmi t t eln gemaB der 
Erfindung mit einem Gehalt an Verbindungen der Formel !• 
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Beispiel 1: 

Ein alkalisches Reinigungsmi ttel fiir Geschirrspiilmaschinen 
besteht aus folgenden Bestandteilen : 

2 f 0 Gewichts telle des Produktes (a) 
4 1 a S Gewichtsteile sserfreies Natriumsilikat 
35 t O Gewichtsteile Natriumtripolyphosphat 

l t 5 Gewichtsteile des Natriumsalzes der Dichloriso- 
cyanursaure 
20 t 0 Gewichtsteile Natriumcarbonat 

Das flussige Produkt (A) wird wahrend des Mischens auf die iib- 
rigen pulverf ormigen Substanzen aufgespriiht. 

Beispiel 2: 

Die Fliissigeinstellung eines Klarspiilers besitzt die folgende 
Zusammensetzung: 

11 Gewichtsteile des Produktes (C) 
3 Gewichtsteile eines Umset zungsproduktes von 1 Mol 
Isotridecylalkohol mit 5 Molen Athylenoxyd 
20 Gewichtsteile Zitronensaure 
66 Gewichtsteile Vasser 

In einem handelsiiblichen Geschirrspiilautomaten wurde das 
Klar spiilmittel bei 80°C und einer Einsatzmenge von 0 f 5 g/1 
gepriirt. Auch bei Verwendung von hartem Wasser traten keine 
Ablagerungen oder Schleierbildungen auf den Spiilgut auf. Die 
Schaumbildung war gering. 

Beispiel 3* 

Ein alkalisches Flaschenreinigungsmittel wurde durch Mischen 
folgender Komponent n bereitet: 

25 Gewichtsteile Pentanatriumtripolyphosphat 
25 Gewichtsteil Natriumme tasilikat 
32 Gewichtsteile Na triumcarbonat 
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15 Gewichtsteile Natriumhydroxid (pulverisiert) 
3 Gewichtsteile d s Produktes(A) 

Das Flaschenreinigungsmittel zeigt bei Anvendung in einer 
Flaschenreinigungsmaschine keine Schaumbildung. 

Bei einer Anwendungskonzentration von l f 5 Gew. % wurden 
Bier- und Milchf laschen f die teilweise noch mit Etiketten 
versehen varen, einwandfrei gereinigt. Die Etiketten wurden 
gut abgelost. 

Das Reinigungsmittel zeigt auch nach langerer Lagorung keine 
Verf arbung. 

Das in Deispiel 1 beschriebene Reinigungsmittel wurde nach 
DIN 53902 (Schlagschaumzahl) vergleichend gegeniiber einem 
analog aufgebauten Maschinengeschirrspulmittel gepriift t das 
anstelle des Produktes (A) gemaB der Erfindung die gleiche 
Menge eines Umsetzungsproduktes von 1 Mol Isotridecylalkohol 
mit 10 Molen Athylenoxid enthielt (Produkt I)* Die Prufungen 
wurden jeweils in Wasser von 0° und 15° deutscher Harte , bei 
kO°C mit einer Konzentration des Spiilmittels von 5 g pro 
Liter, jeweils mit und ohne Reinigungsgut (mit Belastung / 
ohne Belastung )durchgef iihrt . Die Schaumhbhe wurde jeweils 
sofort und nach 5 Minuten gemessen. 



Tabelle 1 

Schauniverhalten von Maschinengeschirrspiilmitteln nach 
Beispiel 4, Schaurahohe in cm"* bei 40°C (DIN 53902) 



Produkt 


Wasser 0° dH 


Wasser 15° dH 


ohne Bel. mit Bel* 
sofort n.5' sofort n*5* 


ohne Bel. mit Bel. 
sofort n.5' sofort n.5' 


(A) 
(I) 


90 70 100 60 


90 60 80 60 


- = kein 


Schaum 
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Das Schaumvcxiinli en des in BeispicJ 3 beschri cbonojj riaschcn- 
reini gungfiui ttel s wurdc vcrglcichend gegeniibor analog aul'ge- 
bautcn F lastlicnrcdni gun gsmi 1 t eln untersucht t die lodiglich 
anstclJe des Produktcs (A) die gleiche Menge 

a) cincs Umsctzun gsprodukt cs von 1 Mol Isotridecylnlkohol 
mil 10 Molcn Alii yl cnoxid (Flaschenreinigungsrini ttel X) 
und 

b) cincr Anlagcrung.svcrbindung von 12 Molcn A thyl cnoxid an 
1 MoJ lioxadecylaJkohol f die mil 1 Mol Benzyl chlor i d 

vei ter uiugcset zt wurdc ( riaschenrcinigungsmit tel V ) 
oniliiolt en . 

Die Schaumprii fun gen wurden nach DIX 53902 jcveils nit und 
olinc Ucinxgungsgut ( mil lielastung / ohnc Belastung ) bei 
20°, 50° und 70°C rn it Losiiingcn in Wnsscr von 0° und I5 0 
deutschcr llartc vorgenorunen f die im Liter 5 g dor jeweiligon 
Flaschcnr ei nigung<*mi I tel en t hi el ton • Die Schaumlidhc wurdc 
jowcil.s c£ sofort und nach 5 Minuten gemcssen. 

Die in TabeJle 2 stusnxnincngcsi ell ten Lrgebnisse zeigen deutllch 

die UbcrJ ogenhci t des F la Mchenr ei nigungsmi ttols gcuwifi dor 

Erf inciting gegenuber den zum Vergleich hcrangczogoncn Pa'odukton. 
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Claims 

1 . Machine dishwashing agents characterized by a content of compounds of general 
formula I 



? H 3 

H - O (X O) - C - CM 
n 3 

i 
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in which R means an alkyl or alkenyl residue with 6-22 C atoms, X means an alkylene 
residue with 2-3 C atoms and n = 5-50. 

2. Machine dishwashing agents as in Claim l t which are characterized by the fact that in 
general formula I R stands for an alkyl residue with 8-14 C atoms and n stands for 5-30. 

3. Machine dishwashing agents as in Claim 1 or 2, which are characterized by the fact 
that they contain compounds of general formula I in an amount of 0,5-20 wt%. 

This invention concerns the use of low foaming and caustic alkali resistant polyglycol 
tert-butyl ethers in machine dishwashing agents. 

Cleaning agents that contain polyethoxylated alkylphenols and polyethoxylated fatty 
alcohols as nonionic surfactants are known. These surfactants have very good surface-active 
properties and satisfy requirements with regard to cleaning action. In many application fields* for 
example when used as cleaning agents in dishwashing machines, the strong foaming behavior of 
these compounds, however, has an unfavorable effecL 

There have already been attempts to reduce the strong tendency of such cleaning agents 
to foam by simultaneous use of suitable components, for example block polymers of 
polypropylene glycol and ethylene oxide or other known foam suppressing systems. However, 
satisfactory results are not always obtained in these cases. Another disadvantage with the use of 
the known nonionic surface-active compounds is that these products are not sufficiently stable in 
the presence of highly alkaline substances, for example alkali hydroxides, alkali silicates or 
alkali phosphates. The effect of the alkalis on the nonionic products results in decompositions 
and/or discolorations. 

Alkyl or alkylphenol polyglycol ether-benzyl ethers do not have these disadvantages. 
However, these products are not biodegradable. 

It was now found that alkyl polyglycol ethers that are terminally blocked by a tert-butyl 
group via an ether bond can be used with particular advantage as surface-active components in 
wetting, washing and cleaning agents. 

The object of the invention are cleaning agents, especially machine dishwashing agents, 
that contain nonionic polyglycol tert-butyl ethers of general formula I 



R - O (X - O) - 



n 



C - CH- 
i J 



(I) 



CH. 
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where R stands for a lipophilic group, preferably a straight chain or branched alkyl or 
alkylene residue with 6-22, especially 8-18 carbon atoms, n stands for 5-50, preferably 5-30, and 
X is an alkylene residue with 2-3 carbon atoms, where the ether chain Qi-O)* consists entirely of 
ethoxy units or contains a maximum of n/5 isopropoxy units. 

The polyglycol ether tert-butyl ethers of formula I can be produced in a substantially 
known way, for example by reacting alkyl polyglycol ethers with polysobutylene in the presence 
of an acid catalyst like p-toluenesulfonic acid or a sulfonic acid ion exchange resin. 



R - O (X - O) K 

n 



CH 3 



R ~ .O CX - 0) M - C % Il 9 

The products to be used in accordance with the invention show an extremely low 
tendency to produce foam in an aqueous solution. Therefore, they can be used with particular 
advantage as foam suppressors for nonionic and cationic compounds. 

The products in accordance with the invention are also stable in alkali solution and in the 
presence of caustic alkali. They have excellent surface-active properties and therefore can be 
used with particular advantage for purposes in which good cleaning and wetting properties are 
required, but where there should be no or only slight foam formation. 

Because of their good alkali compatibility and foam-suppressing properties the 
compounds of formula I are advantageously suitable for production of rinsing and cleaning 
agents, especially for cleaning glassware, dishes, bottles and the like. The products or mixtures 
of the products in accordance with the invention are suitable for production of liquid or solid 
cleaning agents. They can expediently be used in combination with other conventional nonionic, 
cationic or anionic surface-active substances, builder substances and other additives or auxiliary 
agents in washing and cleaning agent formulations. 

The content of the products of formula I in the washing and cleaning agents can vary in 
wide limits. The amount can generally be about 0.5-20, especially 1-10 wt%, in each case 
according to the purpose and conditions of use of the cleaning agents. However, amounts far 
outside of this range can also easily be used. 

Especially favorable application properties are shown by alkyl polyglycol ether tert-butyl 
ethers of formula I in which R means a relatively short-chain alkylene residue with especially 
8-14 C atoms. Such products are, for example: 
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?3 



10 - l8- Alk y 1 - 0 <C 2 H 4 O) l0 - C - CH 3 
(Produkt A) 



0CH_ 



CH, 

i 



9-H -*lkyl-0(C 2 H^O) 7 -C - CH 3 

3 



* 

CH 

(Produkt B) 



CH, 



(Produkt C) CH 



3 

Key: 1 (Product A) 

2 (Product B) 

3 (Product C) 

The following application examples show the advantageous properties of cleaning agents 
in accordance with the invention that contain compounds of formula L 

Example 1 

An alkaline cleaning agent for dishwashing machines consists of the following 
components: 

2.0 parts by weight product (A) 

41.5 parts by weight water-free sodium silicate 

35.0 parts by weight sodium tripolyphosphate 

1.5 parts by weight dichloroisocyanuric acid sodium salt 

20.0 parts by weight sodium carbonate. 

The liquid product (A) is sprayed onto the other powdered substances during the mixing. 
Example 2 

The liquid formulation of a clear rinse agent has the following composition: 
1 1 parts by weight product (C) 
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3 parts by weight of the reaction product of 1 mol isotridecyl alcohol with 5 mol ethylene 

oxide 

20 parts by weight citric acid 
66 pans by weight water. 

The clear rinse agent was tested in a commercial dishwashing machine at 80*C in an 
amount of 0.5 g/L. Even when using hard water there were no deposits or streaking on the 
washed dishes. The foam formation was low. 

Example 3 

An alkali dishwashing agent was prepared by mixing the following components: 

25 parts by weight pentasodium ^polyphosphate 

25 parts by weight sodium metasilicate 

32 parts by weight sodium carbonate 

15 parts by weight sodium hydroxide (powdered) 

3 parts by weight product (A). 

The bottle cleaning agent does not show any foam formation when used in a bottle 
washing machine. 

Beer and milk bottles, which in some cases still had labels, were perfectly cleaned at a 
usage concentration of 1.5 wt%. The labels were easily washed off. 

The cleaning agent does not show any discoloration even after lengthy storage. 

The cleaning agent described in Example 1 was tested by DIN 53902 (beating [piston 
agitation] foam number) in a comparison with a similarly formulated machine dishwashing agent 
that contained, instead of product (A) in accordance with the invention, the same amount of the 
reaction product of I mol isotridecyl alcohol with 10 mol ethylene oxide (product I). The tests 
were carried out in water with 0° and 15 dH [German hardness degrees], at 40°C, with a 
concentration of the dishwashing agent of 5 g per liter, in each case with and without material to 
be cleaned (with/without load). The height of the foam was in each case measured immediately 
and after 5 min. 
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Table 1. Foam behavior of machine dishwashing agents in accordance with Example 4 column 
height in cm 3 at 40°C (DIN 53902) 



0 Produkt 



tfoaeer 0° dH 



Wasser 15° dH 



®ohne Bel 

® 



©nit BeX. 



®ohne BeX. ®mit Bel. 
©sof ort ^ 5 ' ©sofort n5» 



(A) 
(I) 



90 



70 JOO 



60 



90 60 80 



60 



- - kein Schaun(^) 



Key: 1 Product 

2 Water 

3 Without load 

4 With load 

5 Immediately 

6 After 5 min 

7 No foam 



The foam behavior of the bottle cleaning agent described in Example 3 was compared 
with similarly formulated bottle cleaning agents that contain, instead of product (A), the same 
amount of 

a) a reaction product of 1 mol isotridccyl alcohol with 10 mol ethylene oxide (bottle 
cleaning agent X) 

and 

b) the addition compound of 12 mol ethylene oxide to 1 mol hexadecyl alcohol, which 
was further reacted with 1 mol benzyl chloride (bottle cleaning agent Y). 

The foam tests were carried out in accordance with DIN 53902 with and without dishes 
to be washed (with/without load) at 20°C, 50°C and 70°C with solutions in water having 
hardness 0° and 15° dH, which in each case contained 5 g of the relevant bottle cleaning agent i 
1 L. The foam height was measured immediately (a) and after 5 min (0). 

The results summarized in Table 2 clearly show the superiority of the bottle cleaning 
agent in accordance with the invention over the products used for comparison. 
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Table 2. Foam behavior of bottle cleaning agents as in Example 3 

Foam height in cm 



0 



Product 



(X) 

<r) 



20 1 

0 4H 


13 dii 


0 dTI 


w 

15 dtl 


3) ® 

dime Bel* mlMls!* 


flf ■ ffl 88" 


oliiuFBel- nit Bel. 
ao*» n»5 r a***- 9*5' 

© @ <s ® 




SO 60 100 £0 
60 *0 70 *0 


80 Go &o 70 
70 10 80 40 


70 50 60 60 
10 - zo 10 


70 50 80 60 



ho in Sohauiu 



Nasser 





1? dH 


QP Si 


• ftf ' am*" 


50 30 70 40 


70 40 70 ko 



® 



Produkt 



<X) 
<Y) 
(A) 



- 3 keln Schftum 



Key: 1 Water 

2 Product 

3 Without load 

4 With load 

5 Immediately 

6 After 5 min 

7 No foam 
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